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Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen kataly- 
sierte Gasphasenoxidation von Propan 

5 Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von 
Propan mit molekularem Sauerstoff bei erhohter Temperatur an we- 
10 nigstens einer Multimetalloxidmasse der allgemeinen Formel X, 

MOiVbMclMaSOn (I), 

mit 

15 

M i _ Te und/oder sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 
Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr , Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, 
Pd, Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Si und In, 
20 b = 0,01 bis 1, 

c = > 0 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 1, 

d = > 0 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 
25 wird, 

deren Rontgendif fraktogramm Beugungsref lexe h, i und k aufweist, 
deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (2©) 22,2 ± 0,4° 
(h) , 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen, wobei 

30 

der Beugungsref lex h innerhalb des Rontgendif fraktogramms der 
intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite von hoch- 
stens 0,5° aufweist, 

35 - die Intensitat Pi des Beugungsref 1 exes i und die Intensitat P k 
des Beugungsref lexes k die Beziehung 0, 65 < R < 0,85 erful- 
len, in der R das durch die Formel 



40 



R = Pi/ (Pi + Pk) 
definierte Intensi tats vernal tnis ist, und 

die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des Beugungs- 
ref lexes k jeweils < 1° betragt. 



45 
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Multimetalloxidmassen,- die eine der allgemeinen Forrael (I) ent- 
sprechende Stochiometrie aufweisen, sind bekannt (vgl. z.B. 
EP-A 608838, EP-A 529853, JP-A 7-232071, JP-A 10-57813, 
JP-A 2000-37623, JP-A 10-36311, WO 00/29105, Proceedings ISO'99, 
5 Rimini (Italy), Sept. 10-11, 1999, G. Centi und S. Perathoner 
Ed., SCI Pub. 1999, EP-A 767164, Catalysis Today 49 (1999), S. 
141-153, EP-A 962253, Applied Catalysis A: General 194 bis 195 
' (2000), S. 479 bis 485, JP-A 11/169716, EP-A 895809, 

DE-A 19835247, DE-A 10029338, JP-A 8-57319, JP-A 10-28862, 
10 JP-A 11-43314, JP-A 11-57479, WO 00/29106, JP-A 10-330343, 

JP-A 11-285637, JP-A 10-310539, JP-A 11-42434, JP-A 11-343261, 
JP-A 11-343262, WO 99/03825, JP-A 7-53448, JP-A 2000-51693, 
JP-A 11-263745 und die alteren Anmeldungen DE-A 10046672 und 
DE-A 10118814. 

15 

Im zitierten Stand der Technik werden Multimetalloxidmassen die 
eine Stochiometrie (I) aufweisen primar als Katalysatoren fur die 
heterogen katalysierte Gasphasenoxidation und/oder Gasphas en amnio - 
noxidation von gesattigten Kohlenwassers tof f en zu a, {}- ethylenisch 
20 ungesattigten Carbonsauren und/oder deren Nitrilen (z.B. 
Propan — > Acrylsaure) empfohlen. 

Aus dem gewurdigten Stand der Technik ist gleichfalls bekannt, 
daB Multimetalloxidmassen die eine Stocliiometrie (I) aufweisen in 

25 Gestalt zweier voneinander verschiedener kristalliner Phasen vor- 
kommen, die haufig als i -Phase und als k-Phase bezeichnet werden 
(vgl. z.B. JP-A 11-43314, DE-A 10046672 und DE-A 10118814). Erst 
jungste Untersuchungen fuhrten zu der Erkenntnis , daB das Ront- 
gendif f raktogramm beider Phasen den intensitatsstarksten Be- 

30 ugungsreflex bei der Scheitelpunktlage 2© = 22,2 ± 0,4° auf- 
weist. Daruber hinaus enthalt das Rontgendiff raktogramm der 
i- Phase im Unterschied zur k- Phase einen Beugungs reflex mit der 
Scheitelpunktlage 2© = 27,3 ± 0,4°, wohingegen das Rontgendif- 
f raktogramm der k- Phase im Unterschied zur i- Phase einen Be- 

35 ugungsreflex mit der Scheitelpunktlage 2© = 50,0 ± 0,3° enthalt. 
Beide Phasen weisen zusatzlich einen Beugungsref lex mit der 
Scheitelpunktlage 2© = 28,2 ± 0,4° auf. 

GemaB der Lehre der WO 00/29106 und der WO 00/29105 eignen sict£* 
40 Multimetalloxidmassen der Stochiometrie (I) dann als 

Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation, 
wenn sie eine im wes en t lichen amorphe Struktur aufweisen, die im 
Rdntgendif f raktogramm in Form von sehr breiten Beugungsref lexen 
abgebildet wird. 

45 
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Im Gegensatz dazu erachten es die EP-A 529853 und die EP-A 608838 
sowohl fiir eine Verwendung als Katalysatoren fur die heterogen 
katalysierte Gasphasenoxidation von Propan zu Acrylsaure als auch 
fiir eine Verwendung als Katalysatoren fur die heterogen kataly- 
5 sierte Gasphasenoxidation von Propan zu Acrylnitril fur erf order - 
lich, daB Mul timetalloxidmassen der Stochiometrie (I) eine spezi- 
fische kristalline Struktur aufweisen, die im Rontgendif frakto- 
^ gramm in Form von sehr schmalen Beugungsref lexen abgebildet wird 
und unter denen der Beugungsref lex bei der 2© -Scheitelpunkt -Lage 
10 von 50,0 ± 0,3° ein strukturcharakteristischer „main diffraction 
peak" ist. Weitere strukturcharakteris tische w main diffraction 
peaks" bilden gemaB der EP-A 529853 und der EP-A 608838 Beugungs- 
reflexe bei den 2©-Scheitelpunkt-Lagen von 22,1 ± 0,3°, 28,2 
± 0,3°, 36,2 ± 0,3° und 45,2 ± 0,3°, 

15 

. Im Unterschied zur EP-A 529853 und zur EP-A 608838 fordert die 
JP-A 11-169716 fur eine entsprechende Verwendbarkeit von Multi- 
metalloxidmassen der relevanten Zusammensetzung zwar ebenfalls 
eine spezifische kristalline Struktur derselben, die im Rontgen- 

20 dif f raktogramm gleichfalls in Form von sehr schmalen Beugungsre- 
f lexen abgebildet wird, zusatzlich zu den in der EP-A 529853 und 
in der EP-A 608838 geforderten Beugungsref lexen erachtet die 
JP-A 11-169716 jedoch noch die Anwesenheit von Beugungsref lexen 
mit 2©-Scheitelpunkt-Lagen bei 9,0 ± 0,3°, 27,3 ± 0,3°, 29,2 

25 ± 0,3° und 35,4 ± 0,3° im Rontgendif frak tor gramm als essentiell . 
Dabei betrachtet die JP-A 11-169716 vor allem eine gleichzeitige 
Anwesenheit der beiden Beugungsref lexe mit 2©- Scheitelpunkt -Lagen 
bei 28,2 ± 0,3° und 27,3 ± 0,3° mit ausgewogenen 

Ref lexintensitaten als fur eine bef riedigende Ammonoxidations -Ka- 
30 talysatorperf ormance notwendig, wobei der Beugungsref lex mit 
einer 2©- Scheitelpunkt -Lage bei 27,3 db 0,3° insbesondere fur 
einen ausreichenden Propanumsatz und der Beugungsref lex mit einer 
2© -Scheitelpunkt -Lage bei 28^2 ± 0,3° insbesondere fur eine be- 
friedigende Selektivitat der Acrylnitrilbildung verantwortlich 
35 gemacht wird. 

In „ Ammoxidation of propane over Mo-V-Nb-Te mixed oxide 
catalysts" aus ^Spillover and Migration of Surface on Catalysts" 
Ed. by Can Li und Quin Xin, Elsevier Science B.V. (1997), S. 47^ 

40 ff erlautern dazu die Erfinder der JP-A 11-169716, daB ihrer spe- 
kulativen Meinung nach jeder der beiden vorgenannten Beugungsre- 
flexe eine Kristallphase reprasentiert . Die als Katalysator ide- 
ale Multimetalloxidmasse sei nun ein ausgewogenes inniges Gemisch 
beider Phaisen, wobei der einen Phase ausschlieBlich die Aktivie- 

45 rung des Propans zukomme und die andere Phase fur eine selektive 
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Wandlung des an der aktivierenden Phase aktivierten Propans zu 
Acrylnitril verantwortlich zeichne. 

Die DE-A 19835247 stutzt die vorgenannte Sichtweise indem sie 
5 lehrt, dafi sich die Intensitaten der Rontgenbeugungsref lexe mit 
den 2©-Scheitelpunkt-Lagen bei 27,3 rb 0,3° und 28,2 ± 0,3° fur 
eine vernunftige Katalysatorperf ormance bei der Ammoxidation von 
Propan zu Acrylnitril in einem bestiinmten Vernal tnisbereich bewe- 
gen muss en . 

10 

Die EP-A 895809, die ein Mitglied der Schutzrechtsf amilie der 
DE-A 19835247 ist, weist Multimetalloxidmassen die eine der 
allgemeinen Formel (I) entsprechende Stochiometrie aufweisen und 
die nach Verfahren erhaltlich sind, wie sie auch die 
15 DE-A 19835247 beschreibt, als auch fur die heterogen katalysierte 
Gasphasenoxidation von Propan zu Acrylsaure geeignete 
Katalysatoren aus, 

Aus der JP-A 7-232071 ist demgegenuber bekannt, dafi im wesentli- 
20 chen nur in der durch den Beugungsref lex mit der 2©-Scheitel- 
punkt-Lage bei 27,3 ± 0,3° reprasentierten Phase vorliegende 
Multimetalloxidmassen der allgemeinen Stochiometrie (I) auch als 
Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Ammoxidation von 
Propan zu Acrylnitril geeignet sind. 

25 

Aus der JP-A 8-57319 ist bekannt, dafi Mo und/oder V enthaltende 
Multimetalloxidmassen durch Behandlung mit Saure aktiviert werden 
konnen . 

30 Gemafi der Lehre der EP-A 1090684 weisen fur die katalytische Gas- 
phasenoxidation von Propan zu Acrylsaure geeignete Multimetall- 
oxidmassen I bei der Scheitelpunktlage 2© = 50,0° einen Beugungs- 
ref lex auf . 



35 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand angesichts des 
vorgenannten Standes der Technik darin, ein Verfahren zur Her- 
stellung von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasen- 
oxidation von Propan mit molekularem Sauerstoff bei erhohter 
Temperatur an einer wie eingangs def inierten Multimetalloxidmas^e 

40 der allgemeinen Formel (I) zur Verfugung zu stellen, das aus- 
weist, dafi diese Multimetalloxidmassen weder amorph sein, noch 
Anteile einer zweiten Phase en thai ten mussen, urn als 
Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation 
von Propan mit molekularem Sauerstoff bei erhohter Temper a feur'/zu 

45 Acrylsaure geeignet zu sein. 
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DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch 
heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propan mit moleku- 
larem Sauerstoff bei erhohter Tempera tur an wenigstens einer 
Multimetalloxidmasse der allgemeinen Formel I, 

5 

MoiVbMciMd 2 ^ (I) , 

mit 

10 M 1 = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 
Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, 
Pd, Pt, La, Bi, B , Ce, Sn, Zn, Si und In, 
b = 0, 01 bis 1, 
15 c = > 0 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 1, 

d = > 0 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 
wird, 

20 

der en R6ntgendif f raktogramm Beugungsref lexe h, i und k aufweist, 
deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (2©) 22,2 ± 0,4° 
(h) , 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen, wobei 

25 - der Beugungsref lex h innerhalb des Rontgendif fraktogramms der 
intensit&tsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite von hoch- 
stens 0,5° aufweist, 

die Intensitat Pi des Beugungsref 1 exes i und die Intensitat P* 
30 des Beugungsref lexes k die Beziehung 0,65 < R < 0,85 erful- 

len, in der R das durch die Formel 

R = Pi/ (Pi + P k ) 
35 definierte Intensi tats verbal tnis ist, und 

die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des Beugungs- 
ref lexes k jeweils < 1° betragt, 

40 dadurch gekennzeichnet , 

da£ die wenigstens eine Multimetalloxidmasse (I) eine solche ist, 
deren Rontgendif f raktogramm keinen Beugungsref lex mit der Sch^i- 
telpunktlage 2© = 50,0 db 0,3° aufweist, d.h., eine solche vi££", 
45 die keine k - Phase • en thai t. 
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Die Bedeutung des nicht Vorhandenseins des vorgenannten Beugungs - 
reflexes als Ausweis fur die Abwesenheit der k- Phase war in der 
alteren Anmeldung DE-A 10046672 noch nicht erkannt. 

5 Vielmehr wurde der Betrag des Verhaltnisses R als im wesentlichen 
alleiniger Indikator fur die Phasenzusammensetzung betrachtet. 
Jungs te Untersuchungsergebnisse haben jedoch gezeigt, daB R auch 
bei Vorliegen von reiner i- Phase in einem gewissen Bereich vari- 
ieren kann. 

10 

Erf indungsgemafi bevorzugt gilt 0,67 < R < 0,75 und ganz beson- 
ders bevorzugt gilt R = 0,70 bis 0,75 bzw. R = 0,72. 

In uberraschender Weise wurde gefunden, daB die erf indungsgemafi 
15 zu verwendenden Mul time talloxidmas sen (I) fur das erfindungs- 
gemafie Verfahren uber eine erhohte Aktivitat verfiigen und auch 
eine erhohte Selektivitat der Acrylsaurebildung bedingen. 

Erf indungsgemafi bevorzugt ist die Verwendung von Multimetallo- 
20 xidmassen (I) rait M 1 = Te. Ferner sind fur das erf indungsgemafi e 
Verfahren solche Multimetalloxidmassen (I) gunstig, bei denen 
M 2 = Nb, Ta, W und/oder Titan ist. Vorzugsweise ist M 2 = Nb. Der 
stdchiometrische Koeffizient b der erf indungsgemafi zu verwenden- 
den Multimetalloxidaktivmassen (I) betragt mit Vorteil 0,1 bis 
25 0,6. In entsprechender Weise belauft sich der Vorzugsbereich fur 
den stochiometrischen Koef f izienten c auf 0,01 bis 1 bzw. auf 
0,05 bis 0,4 und gunstige Werte fur d betragen 0,01 bis 1 bzw. 
0,1 bis 0,6. Besonders gunstige erf indungsgemafi zu verwendende 
Multimetalloxidmassen (I) sind solche, bei denen die stochiome- 
3 0 trischen Koef f izienten b, c und d simultan in den vorgenannten 
Vorzugsbereichen liegen. Weitere erfindungsgemS.fi geeignete St6- 
chiometrien sind jene, die in den Schriften des eingangs zitier- 
ten Standes der Technik, insbesondere in der JP-A 7-53448, of fen- 
bar t sind. 

35 

Ein gezieltes Verfahren zur Herstellung von erf indungsgemafi zu 
verwendenden Multimetalloxidmassen (I) offenbaren z.B. die 
Schriften JP-A 11-43314 und die altere Anmeldung DE-A 10118814, 
in welchen die relevanten Multimetalloxidmassen (I) als 
40 Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Oxidehydrierung von 
Ethan zu Ethyl en sowie als Katalysatoren fur die heterogen kata- 
lysierte Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure empfohlen 
werden . 

45 Danach wird in an* sich bekannter, in den meisten zitierten 

Schriften des Standes der Technik offenbarter, Weise (z.B. auch 
so wie in der &lteren Anmeldung DE-A 10033121 beschrieben) zu- 
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nachst eine Multimetalloxidmasse der Stochiometrie (I) erzeugt, 
die ein Gemiscli aus i-Phase und anderen Phasen (z.B. k-Phase) 
ist. In diesem Gemisch kann nun der Anteil an i- Phase z.B. da- 
durch erhdht werden, daB man die anderen Phasen, z.B. die k- 
5 Phase, unter dem Mikroskop ausliest, oder die Multimetallo- 
xidmasse mit geeigneten Flussigkeiten wascht. Als solche Flussig- 
keiten kommen z.B. waBrige Losungen organischer Sauren (z.B. 
Oxalsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Zitronensaure und Wein- 
saure) , anorganischer Sauren (z.B. Salpetersaure) , Alkohole und 
10 waBrige Wasserstof f proxidlosungen in Betracht. Desweiteren offen- 
bart auch die JP-A 7-232071 ein Verfahren zur Herstellung von 
erf indungsgemaB zu verwendenden Mul time talloxidmas sen (I) . 

In weniger systematischer Weise sind erf indungsgemaB zu verwen- 
15 dende Mul t ime talloxidmas sen (I) durch die in der DE-A 19835247 
publizierte Herstellweise zuganglich. Danach wird von geeigneten 
Quellen ihrer elementaren Konstituenten ein moglichst inniges, 
vorzugsweise f einteiliges , Trockengemisch erzeugt und dieses bei 
Temperaturen von 350 bis 700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 
20 600°C thermisch behandelt. Die thermische Behandlung kann prinzi- 
piell sowohl unter oxidierender , reduzierender als auch unter in- 
erter Atmosphare erfolgen. Als oxidierende Atmosphare kommt 'z.B. 
Luft, mit molekularem Sauerstoff angereicherte Luft oder an Sau- 
erstoff entreicherte Luft in Betracht. Vorzugsweise wird die 
25 thermische Behandlung unter inerter Atmosphare, d.h. , z.B. unter 
molekularem Sticks toff und/oder Edelgas, durchgef uhrt . "Oblicher- 
weise erfolgt die thermische Behandlung bei Normaldruck (1 atm) . 
Selbstverstandlich kann die thermische Behandlung auch unter Va- 
kuum oder unter Oberdruck erfolgen. 

30 

Erfolgt die thermische Behandlung unter gasformiger Atmosphare, 
kann diese sowohl stehen als auch flieBen. Insgesamt kann die- 
thermische Behandlung bis zu 24 h oder mehr in Anspruch nehmen. 

35 Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung zunachst unter oxi- 
dierender (Sauerstoff enthaltender) Atmosphare (z.B. unter Luft) 
bei einer Temperatur von 150 bis 400°C bzw. 250 bis 350°C. Im An- 
schluB daran wird die thermische Behandlung zweckmaBig unter 
Inertgas bei Temperaturen von 350 bis 700°C bzw. 400 bis 650°C - 

40 oder 400 bis 600°C fortgesetzt. Selbstredend kann die thermische 
Behandlung auch so erfolgen, daB die Katalysatorvorlauf ermasse 
vor ihrer thermischen Behandlung zunachst (gegebenenf alls nach 
Pulverisierung) tablettiert (gegebenenf alls unter Zusatz von Q, 5 
bis 2 Gew. -% an f einteiligem Graphit) , dann thermisch behancleftt 

45 und nachfolgend wieder versplittet wird. 
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Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen im Rahmen der Her- 
stellung von erf indungsgemafi zu verwendenden Multimetalloxidmas - 
sen (I) kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. 
Erfolgt es in trockener Form, werden die Ausgangsverbindungen 
5 zweckmafiigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem 
Mischen und gegebenenf alls Verdichten der Calcinierung (thermi- 
schen Behandlung) unterworfen. 

Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 

10 Oblicherweise werden die Aus gangs verbindung en dabei in Form einer 
waBrigen L 6 sung und/oder Suspension miteinander vermischt. An- 
schlieBend wird die waBrige Masse getrocknet und nach der Trock- 
nung calciniert. ZweckmaBigerweise handelt es sich bei der 
waBrigen Masse urn eine waBrige Losung oder urn eine waBrige 

15 Suspension. Vorzugsweise erfolgt der TrocknungsprozeB unmittelbar 
im AnschluB an die Herstellung der waBrigen Mischung und durch 
Spruhtrocknung (die Aus tritts tempera turen betragen in der Regel 
100 bis 150°C; die Spruhtrocknung kann im Gleichstrom oder im Ge- 
genstrom durchgefuhrt werden) , die ein besonders inniges Trocken- 

20 gemisch bedingt, vor allem dann, wenn es sich bei der spruhzu- 

trocknenden waBrigen Masse um eine waBrige Losung oder Suspension 
handelt. 

Als Quellen fur die elementaren Konstituenten kommen im Rahmen 
25 der Durchfuhrung der vorstehend beschriebenen Herstellweise der 
erf indungsgemafi zu verwendenden Multimetalloxidmas sen (I) alle 
diejenigen in Betracht, die beim Erhitzen (gegebenenf alls an 
Luft) Oxide und/oder Hydroxide zu bilden vermogen. Selbstredend 
konnen als solche Ausgangsverbindungen auch bereits Oxide und/ 
30 oder Hydroxide der elementaren Konstituenten mitverwendet oder 
ausschlieBlich verwendet werden. 

Erf indungsgemafi geeignete Quellen fur das Element Mo sind z.B. 
Molybdanoxide wie Molybdantrioxid, Molybdate wie Ammoniumhepta- 
35 molybdattetrahydrat und Molybdanhalogenide wie Molybdanchlorid. 

Geeignete, erfindungsgema.fi mi tzuverwendende Ausgangsverbindungen 
fur das Element V sind z.B. Vanadylacetylacetonat , Vanadate wie 
Ammoniummetavanadat , Vanadinoxide wie Vanadinpentoxid (V 2 0s) , Y^e- 
40 nadinhalogenide wie Vanadintetrachlorid (VC1 4 ) und Vanadinoxyhalo- 
genide wie VOCI3. Dabei konnen als Vanadinausgangsverbindungen 
auch solche mitverwendet werden, die das Vanadin in der 
Oxidations stufe +4 en thai ten. 



45 
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Als Quellen fur das Element Tellur eignen sich erf indungsgemaB 
Telluroxide wie Tellurdioxid, metal 1 is ches Tellur, Tellurhaloge- 
nide wie TeCl2, aber auch Tellursauren wie Orthothellursaure 
H6TeOe . 

5 

Vorteilhaf te Antimonausgangsverbindungen sind Antimonhalogenide 
wie SbCl3, Antimonoxide wie Antimontrioxid (Sb2<)3) , Antimonsauren 
wie HSb(0H)e/ aber auch Antimonoxid- Sal ze wie Antimonoxid- sulf at 
(SbO) 2 S0 4 . 

10 

Erf indungsgemaB geeignete Niobquellen sind z. B. Nioboxide wie 
Niobpentoxid (Nb 2 0 5 ) , Nioboxidhalogenide wie NbOCl 3 , Niobhaloge- 
nide wie NbCls, aber auch komplexe Verbindungen aus Niob und orga- 
nischen Carbonsauren und/ Oder Di carbons aur en wie z. B. Oxalate 
15 und Alkoholate. Selbstredend kommen als Niobquelle auch die in 
der EP-A 895 809 verwendeten Nb enthaltenden Losungen in Be- 
tracht . 

Bezuglich aller anderen moglichen Elemente M 2 kommen als 
20 erf indungsgemaB geeignete Ausgangsverbindungen vor allem deren 
Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, Carbonate und/ 
Oder Hydroxide in Betracht. Geeignete Ausgangsverbindungen sind 
vielfach auch deren Oxoverbindungen wie z. B. Wolframate bzw. die 
von diesen abgeleiteten Sauren. Haufig werden als Ausgangs- 
25 verbindungen auch Ammoniumsalze eingesetzt. 

Ferner kommen als Ausgangsverbindungen fur die Erstellung der 
erf indungsgemiLBen Multimetalloxidmassen (I) auch Polyanionen vom 
Anderson Typ in Betracht, wie sie z. B. in Polyhedron Vol. 6, No. 
30 2, pp. 213-218, 1987 beschrieben sind. Eine weitere geeignete Li- 
teraturquelle fur Polyanionen vom Anderson Typ bildet Kinetics 
and Catalysis, Vol. 40, No. 3, 1999, pp 401 bis 404. 

Andere als Ausgangsverbindungen geeignete Polyanionen sind z. B. 
35 solche vom Dawson Oder Keggin Typ. Vorzugsweise werden 

erf indungsgemaB solche Ausgangsverbindungen verwendet, die sich 
bei erhohten Temperaturen entweder im Beisein oder bei AusschluB 
von Sauerstoff, gegebenenf alls unter Freisetzung gasformiger 
Verbindungen, in ihre Oxide umwandeln. 

40 

Die wie beschrieben erhaltlichen erf indungsgemaB zu verwendenden 
Multimetalloxidmassen (I) konnen als solche [z. B. als Pulver 
oder nach Tablettieren des Pulvers (haufig unter Zusatz von 0,5 
bis 2 Gew.-% an feinteiligem Graphit) und nachf olgendem Versprt.it- 
45 ten zu Splitt zerkleinert] oder auch zu Formk6rpern geformt fur 
das erf indungsgemaB e Verfahren eingesetzt werden. Dabei kann das 
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Katalysatorbett ein Festbett, ein Wanderbett oder ein Wirbelbett 
sein. 

Die Formung zu Formkorpern kann z.B. durch Aufbringen auf einen 
5 Tragerkorper erfolgen, wie es in der alteren Anmeldung 
DE-A 10051419 beschrieben wird. 

Die fur die erf indungsgemaB einzusetzenden Multimetalloxidmassen 
(I) zu verwendenden Tragerkdrper sind vorzugsweise cheraisch in- 
10 ert. D.h. , sie greifen in den Ablauf der katalytischen Gasphasen- 
oxidation des Propans zu Acrylsaure, die durch die erf indungs- 
gemaB zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen katalysiert 
wird, im wes en t lichen nicht ein. 

15 Als Material fur die Tragerkorper kommen erf indungsgemaB ins- 
besondere Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Silicate wie Ton, Kao- 
lin, Steatit, Bims, Aluminiumsilicat und Magnesiumsilicat , 
Siliciumcarbid, Zirkondioxid und Thoriumdioxid in Betracht . 

20 Die Oberflache des Tragerkorpers kann sowohl glatt als auch rauh 
sein. Mit Vorteil ist die Oberflache des Tragerkorpers rauh, da 
eine erhohte Oberf lachenrauhigkeit in der Regel eine erhohte 
Haf tf estigkeit der auf gebrachten Aktivmassenschale bedingt. 

25 Haufig liegt die Oberf lachenrauhigkeit R 2 des Tragerkorpers im Be- 
reich von 5 bis 200 \*m, oft im Bereich von 20 bis 100 (bestimmt 
gem&B DIN 4768 Blatt 1 mit einem "Hommel Tester fur DIN-ISO Ob- 
erf lachenmeBgroBen" der Fa. Hommelwerke, DE) . 

30 Femer kann das Tragermaterial poros oder unporos sein. Zweck- 
maBigerweise ist das Tragermaterial unporos ( Ges am tvo lumen der 
Poren auf das Volumen des Tragerkorpers bezogen < 1 Vol.-%). 

Die Dicke der auf den erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren be- 
35 findlichen aktiven Oxidmassenschale liegt ublicherweise bei 10 

bis 1000 jim. Sie kann aber auch 50 bis 700 nm, 100 bis 600 \im oder 
150 bis 400 |un betragen. Mogliche Schalendicken sind auch 10 bis 
500 fjxa, 100 bis 500 \m oder 150 bis 300 |xm. 

40 Prinzipiell kommen fur das erf indungsgemaBe Verf ahren beliebige 
Geometrien der Tragerkorper in Betracht. Ihre Langs tausdehnung 
betr&gt in der Regel 1 bis 10 mm. Vorzugsweise werden jedoch Ku- 
geln oder Zylinder, insbesondere Hohlzylinder , als Tragerkorper 
angewendet. Giinstige Durchmesser fur Tragerkugeln betragen OL/S 

45 bis 4 mm. Werden Zylinder als Tragerkorper verwendet, so betragt 
der en Ldnge vorzugsweise 2 bis 10 mm und ihr AuBendurchmesser 
bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen liegt die Wanddicke 
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daruber hinaus tiblicherweise bei 1 bis 4 mm. Erf indungsgemaB ge- 
eignete ringformige Tragerkorper konxien auch eine La\nge von 3 bis 
6 mm, einen AuB endur chmes s er von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke 
von 1 bis 2 mm aufweisen. Moglich ist aber auch eine Tragerring- 
5 geometrie von 7 mm x 3 mm x 4 mm Oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm 
(AuB endur chmesser x Lange x Inn endur climes s er ) . 

Die Herstellung erf indungsgemaB zu verwendender Schalenkataly- 
satoren kann in einfachster Weise so erfolgen, dass man erfin- 

10 dungsgemaB zu verwendende Oxidmassen der allgemeinen Formel (I) 
vorbildet, sie in eine feinteilige Form izberfuhrt und 
abscblieBend mit Hilfe eines flxissigen Bindemittels auf die Ober- 
flache des Tr&gerkorpers aufbringt. Dazu wird die Oberflache des 
Tragerkorpers in einfachster Weise mit dem flussigen Bindemittel 

15 befeuchtet und durch Inkontaktbringen mit feinteiliger aktiver 
Oxidmasse der allgemeinen Formel (I) eine Schicht der Aktivmasse 
auf der bef euchteten Oberflache angeheftet. AbscblieBend wird der 
beschichtete Tragerkorper getrocknet. Selbstredend kann man zur 
Erzielung einer erhdhten Schicbtdicke den Vorgang periodiscb wie- 

20 derholen. In diesem Fall wird der beschicbtete Grundkorper zum 
neuen "Tragerkorper" etc.. 

Die Feinbeit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzu- 
bringenden katalytisch aktiven Oxidmasse der allgemeinen Formel 

25 (I) wird selbstredend an die gewunschte Schalendicke angepaBt. 

Fur den Schalendickenbereich von 100 bis 500 pm eignen sich z. B. 
solche Ak tivmas s enpulver , von den en wenigstens 50 % der Gesamt- 
zahl der Pulverpartikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 20 \m pas- 
sieren und deren numerischer Anteil an Partikeln mit einer 

3 0 Langs tausdehnung oberhalb von 50 \ua weniger als 10 % betragt. In 
der Regel entspricht die Verteilung der Langs tausdehnungen der 
Pulverpartikel herstellungsbedingt einer GauBverteilung. Haufig 
ist die KorngroBenverteilung wie folgt beschaffen: 
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Dabei sind: 

D = Durchmesser des Korrts, 

x = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser > D ist; 
5 und 

y = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser < D ist. 

Fur eine Durchfuhrung des beschriebenen Beschichtungsverf ahrens 
im technischen MaBstab empfiehlt sich z. B. die Anwendung des in 

10 der DE-A 2909671, sowie der in der DE- A 10051419 offenbarten Ver- 
f ahrensprinzips . D.h., die zu beschichtenden Tragerkorper werden 
in einem vorzugsweise geneigten (der Neigungswinkel betragt in 
der Regel > 0° und < 90°, meist > 3 0° und < 90°; der Neigungswin- 
kel ist der Winkel der Drehbehaltermittelachse gegen die Horizon - 

15 tale) rotierenden Drehbehalter (z. B. Drehteller oder Dragier- 
trommel) vorgelegt. Der rotierende Drehbehalter fuhrt die z. B. 
kugelf ormigen oder zylindrischen Tragerkorper unter zwei in be- 
stimmtem Ab stand auf einanderf olgend angeordneten Dosiervor- 
richtungen hindurch. Die erste der beiden Dosiervorrichtungen 

20 entspricht zweckm&Big einer Duse (z.B. eine mit Druckluft betrie- 
bene Zerstauberduse) , durch die die im rotierenden Drehteller 
rollenden Tragerkorper mit dem flussigen Bindemittel bespruht lmd 
kontrolliert befeuchtet werden. Die zweite Dosiervorrichtung be- 
f indet sich aufierhalb des Zerstaubungskegels des eingespriihten 

25 flussigen Bindemittels \ind dient dazu, die feinteilige oxidische 
Aktivmasse zuzufuhren (z.B. uber eine Schuttelrinne oder eine 
Pulverschnecke) . Die kontrolliert befeuchteten Tragerkugeln neh- 
men das zugefOhrte Aktivmassenpulver auf, das sich durch die rol- 
lende Bewegung auf der auBeren Oberflache des z. B. zylinder- 

30 oder kugelf ormigen Tragerkorpers zu einer zusammenhangenden 
Schale verdichtet. 

Bei Bedarf durchlauft der so grundbeschichtete Tragerkorper im 
Verlauf der darauf f olgenden Umdrehung wiederxim die Spruhdusen, 

35 wird dabei kontrolliert befeuchtet, urn im Verlauf der Weiter- 

bewegung eine weitere Schicht feinteiliger oxidischer Aktivmasse 
aufnehmen zu konnen usw. (eine Zwischentrocknung ist in der Regel 
nicht erf order lich) . Feinteilige oxidische Aktivmasse und flussi- 
ges Bindemittel werden dabei in der Regel kontinuierlich und sd^ 

40 mult an zugefuhrt. % 

Die Entfernung des flussigen Bindemittels kann nach beendeter Be- 
schichtung z. B. durch Einwirkung von heiBen Gasen, wie N2 od^r 
Luft, erfolgen. Bemerkenswerterweise bewirkt das beschrieberxdy Be- 
45 schichtiingsverf ahren sowohl eine voll bef riedigende Haf tung : der 
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auf einanderf olgenden Schichten aneinander, als auch der Grund- 
schicht auf der Oberflache des Tragerkorpers . 

Wesentlich fur die voretehend beschriebene Beschichtungsweise 
5 ist, dass die Befeuchtung der zu beschichtenden Oberflache des 
Tragerkorpers in kontrollierter Weise vorgenommen wird. Kurz aus- 
gedruckt heiBt dies, dass man die Tragerob erf 1 ache zweckmaBig so 
befeuchtet, dass diese zwar flussiges Bindemittel adsorbiert auf- 
weist, aber auf der Tr ager oberf lache keine Flussigphase als sol- 
10 che visuell in Erscheinung tritt. Ist die Tragerkdrper oberf lache 
zu feucht, agglomeriert die feinteilige katalytisch aktive Oxid- 
masse zu getrennten Agglomeraten, anstatt auf die Oberflache auf - 
zuziehen. Detaillierte Angaben hierzu finden sich in der 
DE-A 2909671 und in der DE-A 10051419. 

15 

Die vorerwahnte abschlieBende Entfernung des verwendeten flussi- 
gen Bindemittels kann in kontrollierter Weise z. B. durch Ver- 
dampfen und/oder Sublimieren vorgenommen werden. Im einfachsten 
Fall kann dies durch Einwirkung heiBer Gase entsprechender 

20 Temperatur (haufig 50 bis 300, haufig 150°C) erfolgen. Durch Ein- 
wirkung heiBer Gase kann aber auch nur eine Vortrocknung bewirkt 
werden. Die Endtrocknung kann dann beispielsweise in einem Trok- 
kenofen beliebiger Art (z. B. Bandtrockner) oder im Reaktor er- 
folgen. Die einwirkende Temperatur sollte dabei nicht oberhalb 

25 der zur Herstellung der oxidischen Aktivmasse angewendeten Cal- 
cinations temperatur liegen. Selbstverstandlich kann die Trocknung 
auch ausschlieBlich in einem Trockenofen durchgefuhrt werden. 

Als Bindemittel f\ir den BeschichtungsprozeB konnen unabhangig von 

30 der Art und der Geometrie des Tragerkorpers verwendet werden: 
Wasser, einwertige Alkohole wie Ethanol, Methanol, Propanol und 
Butanol, mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol, 1, 4 -Butandiol, 
1, 6 -Hexandiol oder Glycerin, ein- oder mehrwertige organische 
Carbonsauren wie Propionsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Glutarsaure 

35 oder Maleinsaure, Aminoalkohole wie Ethanolamin oder Diethanol- 
amin sowie ein- oder mehrwertige organische Amide wie Formamid. 
Gunstige Bindemittel sind auch Losungen, bestehend aus 20 bis 9 0 
Gew. -% Wasser und 10 bis 80 Gew. -% einer in Wasser gelosten orga- 
nischen Verbindung, deren Siedepunkt oder Sublimations temp era tx^ar 

40 bei Normaldruck (1 atm) > 100°C, vorzugsweise > 150°C, betragt. 
Mit Vorteil wird die organische Verbindung aus der vorstehenden 
Auflistung moglicher organischer Bindemittel ausgewahlt. Vorzugs- 
weise betragt der organische Anteil an vorgenannten wafirigen . 
Bindemittelldsungen 10 bis 50 und besonders bevorzugt 20 bis. J 30 

45 Gew.-%. Als organische Komponenten kommen dabei auch Monosaccha- 
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ride und Oligosaccharide wie Glucose, Fructose, Saccharose oder 
Lactose sowie Polyethylenoxide und Polyacrylate in Betracht. 

Von Bedeutung ist, dass die Herstellung erf indungsgemafi geeigne- 
5 ter Schalenkatalysatoren nicht nur durch Aufbringen der fertigge- 
stellten, f eingemahlenen aktiven Oxidmassen der allgemeinen For- 
mel (I) auf die befeuchtete Tragerkdrperoberf lache erfolgen kann. 

Vielmehr kann anstelle der aktiven Oxidmasse auch eine fein- 
10 teilige Vorlauf ermasse derselben auf die befeuchtete Tragerober- 
f lache (unter Anwendung der gleichen Beschichtungsverf ahren und 
Bindemittel) aufgebracht und die Calcination nach Trocknung des 
beschichteten Tragerkorpers durchgefuhrt werden. 

15 Als eine solche feinteilige Vorlauf ermasse kommt z. B. diejenige 
Masse in Betracht, die dadurch erhaltlich ist, dass man aus den 
Quellen der elementaren Konstituenten der gewunschten aktiven 
Oxidmasse der allgemeinen Formel (I) zunachst ein moglichst inni - 
ges, vorzugsweise f einteiliges, Trockengemisch erzeugt (z. B. 

20 durch Spruh trocknung einer waBrigen Suspension oder Losung der 
Quellen) und dieses feinteilige Trockengemisch (gegebenenf alls 
nach Tablettierung unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew. -% an fein- 
teiligem Graphit) bei einer Temperatur von 150 bis 350°C, vorzugs- 
weise 250 bis 350°C unter oxidierender (Sauerstoff en thai tender) 

25 Atmosphare (z. B. unter Luft) thermisch behandelt (wenige Stun- 
den) und abschlieBend bei Bedarf einer Mahlung unterwirft. 

Nach der Beschichtung der Tragerkorper mit der Vorlauf ermasse 
wird dann, bevorzugt unter Inertgasatmosphare (alle anderen At- 
30 mospharen kommen auch in Betracht) bei Temperaturen von 360 bis 
700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 600°C calciniert. 

Selbstredend kann die Formgebung erf indungsgemaB verwendbarer 
Multimetalloxidmassen (I) auch durch Extrusion und/oder 
35 Tablettierung sowohl von f einteiliger Multimetalloxidmasse (I) , 
als auch von feinteiliger Vorlauf ermasse einer Multimetallo- 
xidmasse (I) erfolgen. 

Als Geometrien kommen dabei sowohl Kugeln, Vollzylinder und Hoh^L- 
40 zylinder (Ringe) in Betracht. Die Langs tausdehnung der vorgenanh- 
ten Geometrien betragt dabei in der Regel 1 bis 10 mm. Im Fall 
von Zylindern betragt deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und 
ihr Aufiendurchmesser bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen 
liegt die Wanddicke daruber hinaus ublicherweise bei 1 bis ^4_ >mia. 
45 Erf indiingsgemaB geeignete ringf ormige Vollkatalysatoren koniien 
auch eine Lange von 3 bis 6 mm, einen Aufiendurchmesser von 4 bis 



WO 02/06199 



PCTYEPO 1/08178 



20 



15 

aber auch eine Vollkatalysatorringgeometrie von 

7 mm x 3 mm x 4 mm oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser 
x Lange x Innendurchmesser) . 

5 Selbstredend kommen fur das erf indungsgemaBe Verfahren fur die 
Geometrie der zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen (I) auch. 
all jene der DE-A 10101695 in Betracht. 

Erf indungsgemafi wesentlich ist, dafi die erf indungsgem&B zu ver- 
10 wendenden Multimetalloxidmassen (I) ein Rontgendif f raktogramm 
aufweisen (in dieser Schrif t stets bezogen auf Cu-Ka-Strahlung) , 
das Beugungsref lexe h, i und k aufweist, deren Scheitelpunkte bei 
den Beugungswinkeln (20) 22,2 db 0/4° (h) , 27,3 ± 0,4° (i) und 
28,2 ± 0,4° (k) liegen, wobei 

15 

der Beugungsref lex h innerhalb des Rontgendif fraktograroms der 
intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbrei te von hoch- 
stens 0,5° aufweist, 

die Intensit&t Pi des Beugungsref 1 exes i und die Intensit&t P k 
des Beugungsref lexes k die Bezeichnung 0,65 < R < 0,85 er- 
fullen, in der R das durch die Formel 

R = Pi/ (Pi + Pk) 
definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des Beugungs- 
ref lexes k jeweils < 1° betragt. 

Gleichzeitig soli das Rontgendif f raktogramm keinen Beugungsref lex 
mit der Scheitelpunktlage 2© = 50,0 ± 0,3° aufweisen. 

Die Definition der Intensitat eines Beugungsref lexes im Rontgen- 
35 diff raktogramm bezieht sich in dieser Schrift auf die in der DE-A 
19835247, sowie die in der DE-A 10051419 und DE-A 10046672 nie- 
dergelegte Definition. 

D.h., bezeichnet A 1 den Scheitelpunkt eines Reflexes 1 und be- ^ 
40 zeichnet B 1 in der Linie des Rontgendif fraktogramms bei Betracii- 
tung entlang der zur 20-Achse senkrecht stelienden Intensit&tsache 
das nachstliegende ausgepragte Minimum (Ref lexschultern auswei- 
sende Minima bleiben unberucksichtig) links vom Scheitelpunkt t A 1 
und B 2 in entsprechender Weise das nachstliegende ausgepragte'/ili - 
45 nimum rechts vom Scheitelpunkt A 1 und bezeichnet C 1 den Punkfc, an 
dem eine vom Scheitelpunkt A 1 senkrecht zur 2©-Achse gezogene Ge- 
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ist die Intensitat des Reflexes 1 die Lange des Geradenabschnitts 
AiC 1 , der sich vom Scheitelpunkt A 1 zum Punkt C 1 erstreckt. Der 
Ausdruck Minimum bedeutet dabei einen Punkt, an dem der Stei- 
gungsgradient einer an die Kurve in einem Basisbereich des Refle- 
5 xes 1 angelegten Tangente von einem negativen Wert auf einen po- 
sitiven Wert ubergeht , oder einen Punkt/ an dem der Steigungsgra - 
dient gegen Null geht, wobei fur die Festlegung des Steigungsgra - 
dienten die Koordinaten der 2© Achse und der Intensitatsachse 
herangezogen werden. 

10 

Die Halbwertsbreite ist in dieser Schrift in entsprechender Weise 
die Lange des Geradenabschnitts , der sich zwischen den beiden 
Schnittpunkten H 1 und H 2 ergibt, wenn man in der Mitte des Gerade- 
nabschnitts A^ 1 eine Parallele zur 2© -Achse zieht, wobei H 1 , H 2 
15 den jeweils ersten Schnittpunkt dieser Parallelen mit der wie 

vorstehend definierten Linie des Rontgendif f raktograrams links und 
rechts von A 1 meinen. 

Eine beispielhaf te Durchfuhrung der Bestimmung von Halbwerts- 
20 breite und Intensitat zeigt auch die Figur 6 in der 
DE-A 10046672. 

Neben den Beugungsref lexen h, i und k en thai t das Rontgendif frak- 
togramm vorteilhaf ter erf indungsgemaB zu verwendender Multimetal- 
25 loxidmassen (I) in der Regel noch weitere Beugungsref lexe, deren 
Scheitelpunkte bei den nachf olgenden Beugungswinkeln (20) liegen: 

9,0 ± 0,4° (1) , 

30 6,7 ± 0,4° (o) und 

7,9 ± 0,4° (p) . 

Gunstig ist es f wenn das Rontgendif fraktogramm der katalytisch 
35 aktiven Oxidmassen der allgemeinen Pormel (I) zusatzlich einen 
Beugungsref lex enthS.lt, dessen Scheitelpunkte bei folgendem Be- 
ugungswinkel (20) liegt: 

45,2 ± 0,4° (q) . 

40 

H&ufig en thai t das Rontgendif fraktogramm von Multimetalloxidak- 
tivmassen (I) auch noch die Reflexe 29,2 ± 0,4° (m) und 
35,4 ± 0,4° (n) . 



45 
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Ordnet man dem Beugungsref lex h. die Intensitat 100 zu, ist es 
erfindungsgema.fi guns tig, wenn die Beugungsref lexe i, 1, m, n, o, 
p, q in der gleichen Intensitsltsskala die nachf olgenden 
Intensitaten aufweisen: 

5 

i: 5 bis 95, haufig 5 bis 80, teilweise 10 bis 60; 
1: 1 bis 30; 
10 m: 1 bis 40; 

n: 1 bis 40; 
o: 1 bis 30; 

15 

p: 1 bis 30 und 



q: 5 bis 60. 



20 Enthalt das Rontgendif fraktogramm von den vorgenannten zusatzli- 
chen Beugungsref lexen, ist die Halbwertsbrei te derselben in der 
Regel < 1°. 



Alle in dieser Schrif t auf ein Rontgendif fraktogramm bezogenen 
25 Angaben beziehen sich auf ein unter Anwendung von Cu - Ka - S tr ahlung 
als Rontgenstrahlung erzeugtes Rontgendif fraktogramm (Siemens - 
Dif f raktometer Theta-Theta D-5000, Rohrenspannung : 40 kV, Rohren- 
strom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel) , Streus trahlblende V20 
(variabel), Sekundarmonochromatorblende (0,1 mm), Detektorblende 
30 (0,6 mm), MeBintervall (20): 0,02°, MeBzeit je Schritt: 2,4 s, 
Detektor: Scintillationszahlrohr) • 

Die spezif ische Oberflache von erf indungsgemaB zu verwendenden 
Multimetalloxidmassen (I) betragt vielfacb 1 bis 30 m 2 /g (BET- 
35 Oberflache, Stickstoff ) . 



Im ubrigen kann das erf indungsgemeiBe Verfahren wie die in der 
EP-A 608838, der WO 00/29106 sowie der JP-A 10-36311 beschriebe- 
nen Verf ahrensweisen durchgef uhrt werden. Als Quelle fur den bej 
40 n6tigten molekularen Sauerstoff kann z.B. Luft, mit Sauerstoff 
angreicherte oder an Sauerstoff entreicherte Luf t oder reiner 
Sauerstoff verwendet werden. . 

Das erf indungsgem&Be Verfahren ist insbesondere dann vorteilftaf t , 
45 wenn das Reaktionsgasausgangsgemisch. kein Edelgas, insbesondere 
kein Helium, als inertes Verdunnungsgas • enth&lt. Im ubrigen kann 
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erstoff selbstredend inerte Verdunnungsgase wie z.B. N 2/ CO und 
CO2 umfassen. Wasserdampf als Reaktionsgasgemischbestandteil ist 
erf indungsgemaB vorteilhaf t . 

5. D.h., das Reaktionsgasausgangsgemisch, mit dem die erfindugsge- 
mafie Multimetalloxidaktivmasse bei Reaktionstemperaturen von z.B. 
200 bis 550°C Oder von 230 bis 480°C bzw. 300 bis 440°C zu bela- 
sten ist, kann z.B. nachfolgende Zusammensetzung aufweisen: 

10 1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 7 Vol.-% Propan, 

44 bis 99 Vol.-% Luft und 
0 bis 55 Vol.-% Wasserdampf. 

Bevorzugt sind Wasserdampf enthaltende Reakti ons gas aus gangs - 
15 gemische. 

Als andere mogliche Zusammensetzungen des Reaktionsgasausgangs - 
gemisches kommen in Betracht: 

20 70 bis 95 Vol.-% Propan, 

5 bis 30 Vol.-% molekularer Sauerstoff und 
0 bis 25 Vol.-% Wasserdampf. 

Selbstredend wird beim erf indungsgemaB en Verfahren ein Produkt- 
25 gasgemisch erhalten, das nicht ausschlieBlich aus Acrylsaure be- 
steht. Vielmehr enthalt das Produktgasgemisch neben nicht umge- 
setztem Propan Nebenkomponenten wie Propen, Acrolein, C0 2 , CO, 
H2O, Essigsaure, Propionsaure etc., von denen die Acrylsaure abge- 
trennt werden muB . 

30 

Dies kann so erfolgen, wie es von der heterogen katalysierten 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure bekannt ist. 

D.h., aus dem Produktgasgemisch kann die enthaltene Acrylsaure 
35 durch Absorption mit Wasser oder durch die Absorption mit einera 
hochsiedenden inerten hydrophoben organischen Ldsungsmittel (z.B. 
einem Gemisch aus Diphenylether und Diphyl das gegebenenf alls 
noch Zusatze wie Dimethylphthalat enthalten kann) aufgenommen 
werden. Das dabei result ierende Gemisch aus Absorbens und AcryV 
40 saure kann anschlieBend in an sich bekannter Weise rektif ikativ, 
extraktiv und/oder kristallisativ bis zur Reinacryl saure aufgear- 
beitet werden. Alternativ kann die Grundabtrennung der Acrylsaure 
aus dem Produktgasgemisch auch durch f raktionierte Kondensatiqn 
erfolgen, wie es z.B. in der DE-A 19 924 532 beschrieben ist..'/' 
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Das dabei resultierende waBrige Acrylsaurekondensat kann dann 
z.B. durch f raktionierte Kristallisation (z.B. Suspensions- 
kristallisation und/oder Schichtkristallisation) weitergereinigt 
werden . 

5 

Das bei der Grundabtrennung der Acrylsaure verbleibende Restgas- 
gemisch en thai t insbesondere nicht umgesetztes Propan. Dies kann 
aus dem Restgasgemisch z.B. durch f raktionierte Druckrektif ika- 
tion abgetrennt und anschlieBend in die erf indungsgem&Be Gas- 
10 phasenoxidation ruckgefuhrt werden. Gunstiger ist es jedoch, das 
Restgas in einer Extraktionsvorrichtung mit einem hydrophoben or- 
ganischen Losungsmittel in Kontakt zu bringen (z.B. durch 
selbiges durchleiten) , das das Propan bevorzugt zu absorbieren 
vermag . 

15 

Durch nachfolgende Desorption und/oder Strippung mit Luft kann 
das absorbierte Propan wieder freigesetzt und in das erfindugsge- 
m&Be Verfahren ruckgefuhrt werden, Auf diese Weise sind wirt- 
schaftliche Gesamtpropanumsatze erzielbar. Als Nebenkomponente 
20 gebildetes Propen wird dabei in der Regel vom Propan nicht abge- 
trennt und mit diesem im Kreis gefuhrt. 

Erf indungsgemaB uberrascht, dass bei der Verwendung von 

erf indungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen der Sto- 

25 chiometrie (I) als Katalysatoren fur die gasphasenkatalytische 
Oxidation von Propan zu Acrylsaure, im Unterschied zur im Stand 
der Technik vertretenen Auffassung, der i- und nicht der k- Phase 
und nicht einem gleichzeitigen Vorhandensein von i- und k- Phase 
die entscheidende Bedeutung zuzukommt. Unerwartet ist auch, daB 

30 in der i -Phase vorliegende Multimetalloxidmassen (I) bezuglich 

einer Verwendung als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte 
Gasphasenoxidation von Propan zu Acrylsaure eine hohere Aktivitat 
aufweisen als wenn sie in der k-Phase vorliegen. Auch uberrascht 
die erhdhte Selektivitat der Acrylsaurebildung. 

35 

Ferner uberrascht, dass die erfindungsgema.fi zu verwendenden 
Multimetalloxidmassen (I) bezuglich ihrer Verwendung als 
Katalysatoren fur heterogen katalysierte Gasphasenoxidationen von 
Propan zu Acrylsaure von bef riedigender Stabilitat sind. 

40 

Selbstredend konnen die erf indungsgemaB zu verwendenden Multi- 
metalloxidmassen (I) auch in mit f einteiligen, z.B. kolloidalen, 
Materialien, wie Silicumdioxid, Titandioxid, Aluminiumoxid, 
Zirkonoxid, Nioboxid, verdunnter Form im erf indungsgemaBen V_e&**- 
45 fahren eingesetzt • werden. 
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Das Ver dunnung smas s enverhal tn i s kann dabei bis zu 9 (Verdunner) : 
1 (Aktivmasse) betragen. D.h. , mdgliche Verdunngungsmas s enver - 
haltnisse betragen z.B. 6 (Verdunner) : 1 (Aktivmasse) und 3 
(Verdunner) : 1 (Aktivmasse) . Die Einarbeitung der Verdunner kann 
5 vor und/oder nach der Calcination erfolgen. Erfolgt die Einarbei- 
tung vor der Calcination, muB der Verdunner so gewahlt werden, 
dass er bei der Calcination als solcher im wesentlichen erhalten 
bleibt. Dies ist z. B. im Fall von bei entsprechend hohen Tempe- 
ra turen gebrannten Ox i den in der Regel gegeben. 

10 

Die erf indungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen eignen 
sicb aucb als Katalysatoren zur gasphasenkatalytisch oxidativen 
Herstellung von Methacrylsaure aus deren C4-Vorlauf ern wie z. B. 
n- But an oder iso-Butan. 

15 

Die erf indungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) 
eignen sicb auch zur gasphasenkatalytiscben Oxidation von 
Acrolein und von Propen zu Acrylsaure sowie von Methacrolein und 
anderen C4-Vorlauf ern wie z.B. iso-Buten Oder iso-Butan zu Meth- 

20 acrylsaure. Selbstredend sind sie auch fur die gasphasenkata- 

lytische Ammonoxidation von Propen und/oder Propan zu Acrylnitril 
geeignet. Beim erf indungsgemaB en Verfahren verbrauchte 
Katalysatoren konnen durcb bescbicken mit sauerstof f baltigen Ga- 
sen, z.B. Luft oder an Sauerstoff entreicherte oder angereicherte 

25 Luft, denen auch Wasserdampf zugesetzt sein kann, bei Temperatu- 
ren < Reak t ions temper a tur mehrfach regeneriert werden. 

Beispiele 

30 A) Herstellung von Katalysatoren 

a) Vergleich 

1. In 6000 ml Wasser, das eine Temperatur von 80°C aufwies, wur- 
35 den unter Ruhren 706/2 g Ammoniumheptamolybdathydrat mit 

einem Mo03-Gehalt von 81,53 Gew. -% (Idealzusammensetzung: 
(NH4) 6M07O24 • 4H20/ Fa. Starck) gelost. Unter Auf rechterhaltung 
der 80°C wurden der resultierenden klaren farblosen Losung 
unter weiterem Ruhr en nacheinander zun&chst 141,0 g Ammonium - 
40 metavanadat (V 2 Os-Gehalt von 77,4 Gew. Ideal zusammenset- 1 

zung: NH4VO3, Pa. G. f . E. Nurnberg) und anschlieSend 211,2 8 g 
Tellursaure (99 Gew. -% HgTe06, Fa. Fluka) zugesetzt. Dabei 
wurde eine Losung A erhalten. Die Losung A lieB man auf 3 0°C 
abkuhlen. In die auf 30°C abgekuhlte, klare und rot gef&rbte 
45 Losung A wurde unter weiterem Ruhr en und unter Auf rechterhal - 

tung der 30°C eine wassrige Nioboxalat Losung, bestehend aus 
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221,28 g Nioboxalat (Fa. H.C. Starck, DE-Goslar, Nb-Gehalt = 
20,1 Gew. -%) und 2000 ml 30°C auf weisendem Wasser, zugegeben. 

Die erhaltene Mischung wurde in einem Spruhtrockner (Ger&t 
5 der Fa. Niro, DE, T*in = 350°C, T aus = 105°C) getrocknet. 150 g 

des resultierenden Feststoffs wurden in einem Drehkugelof en 
gem&B Figur 1 (Quarzglaskugel mit 1 Liter Innenvo lumen ; 1 = 
Of engeh£use, 2 = Drehkolben, 3 = beheizter Raum, 4 = Stick - 
stof f-/Luf tstrom) unter Luft (10 1/h) mit einer Aufheiz- 

10 geschwindigkeit von 5°C/min. von 25°C auf 275°C erhitzt. Daran 

unmittelbar anschlieBend wurde unter molekularem Sticks toff- 
strom (10 Nl/h) mit einer Auf heizgeschwindigkei t von 2°C/min. 
von 275°C auf 650°C erhitzt und bei dieser Temperatur unter 
dem Sticks toff strom 6 h gehalten. AnschlieBend wurde unter 

15 Auf rechterhaltung des Stickstof f stromes durch sich selbst 

iiberlassen auf 25°C abgekuhlt. 

Das calcinierte schwarze Material M wies die chemische 
Zusammensetzung M oi,o v o,33 Te o, 14*^0, laPx auf. Das zugehdrige 
20 Rontgendif f raktogramm zeigt die Figur 2. Es weist ein Gemisch 

aus i- und k-Phase aus. Das Verhaltnis R betragt 0,35. 

Das calcinierte Material wurde in einer Retsch-Muhle (Zentri- 
fugalmuhle, Typ ZM 100, Fa. Retsch, DE) gemahlen (KorngroBe 
25 < 0,12 mm) . 



75 g des resultierenden Pulvers wurden auf 162 g kugelformige 
Tragerkorper mit einem Durchmesser von 2,2 - 3,2 mm 
(R z = 45 |im, Tragermaterial = Steatit der Fa. Ceramtec, DE, 

30 Porengesamtvolumen des Tragers < 1 Vol.-% bezogen auf das 

Tragergesamtvolumen) aufgebracht. Dazu wurde der Trdger in 
einer Dragier trommel mit 2 1 Innenvolumen (Neigungswinkel der 
Troramelmittelachse gegen die Horizontale = 30°) vorgelegt. 
Die Trommel wurde mit 25 Umdrehungen je Minute in Rotation 

35 versetzt. fiber eine mit 3 00 Nl/h Druckluft betriebene 

Zerstauberduse wurden uber 60 min. hinweg ca. 30 ml eines Ge- 
misches aus Glycerin und Wasser (Gewichts verhaltnis Glycerin: 
Wasser = 1:3) auf den Trager gespruht. Die Duse war dabei 
derart installiert, daB der Spruhkegel die in der Trommel 

40 durch Mitnahmebleche an den obersten Punkt der geneigten 

Trommel beforderten Tragerkorper in der oberen Halfte der Ab- 
rollstrecke benetzte. Das feinteilige Aktivmassenpulver wurde 
uber eine Pulvers chnecke in die Trommel eingetragen, wobei 
der Punkt der Pulverzugabe innerhalb der Abrollstrecke. oder 

45 unterhalb des Spruhkegels lag. Durch die periodische Wieder- 

holuna von Benetzung und Pulverauf dosieruna wurde der grund- 
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beschi.ch.tete Tragerkorper in der darauf f olgenden Periode 
selbst zum Tragerkorper. 

Nach AbschluB der Beschichtung wurde der beschichtete Trager- 
korper wahrend 16 Stunden bei 120°C im Umluf ttrockenschrank 
(Firma Binder, DE, Innenvolumen 53 1) getrocknet. Glycerin 
wurde durch eine sich daran anschlieBende zweistundige 
Warmebehandlung bei 150°C unter Luft entfernt. Es wurde ein 
Vergleichs-Schalenkatalysator Sa erhalten. 

b) Vergleich 



128,0 g Ammoniummetavanadat (VaOs-Gehalt von 77,4 Gew. -%, 
Idealzusammensetzung: NH4VO3, Fa. G. f . E. Nurnberg) wurden 

15 bei 80°C in 2925 ml Wasser in einem Edelstahlbehalter gelost. 

Es entstand eine gelblich klare Losung, die auf 60°C abge- 
kuh.lt wurde. Zu dieser Losung wurden dann nacheinander unter 
Auf r echterhal tung der 60°C 304,5 g Tellursaure (99 Gew. -% 
H 6 Te06# Fa. Fluka) und 585,0 g Ammoniumheptamolybdat 

20 (81,53 Gew. -% M0O3, Fa. Starck, Idealzusammensetzung: 

(NH4) 6M07O24 ' 4H2O) unter RQhren zugegeben. Es entstand eine 
tiefrote Losung A, die auf 30°C abgekuhlt wurde. In einem 
zweiten Edelstahlbeh&lter wurden davon getrennt 69,6 g Niob- 
saure (Nb-Gehalt 48,6 Gew. -%, Fa. Starck) zusammen mit 

25 343,5 g Oxalsauredihydrat bei 60°C in 750 ml Wasser gelost. 

Es wurde eine Losung B erhalten, die auf 3 0°C abgekuhlt 
wurde. Die Losungen A und B wurden bei 30°C vereinigt, wobei 
die Losung B in die Losung A eingeruhrt wurde. Die Zugabe er- 
folgte uber einen Zeitraum von 3 Minuten. Es entstand eine 

30 orangerote Suspension. Diese Suspension wurde anschlieBend 

spruhgetrocknet (Spruhturm der Fa. Nipolosa; die Temperatur 
des Vorlagebehalters wurde auf 30°C gehalten, T ein = 330°C, 
T aus = 110°C; Trocknungsdauer : 2 h) . Das resultierende Spruh- 
gut war ein homogenes Pulver von olivgruner Farbe. 

35 

100 g des Spruhpulvers wurden in einem Drehkugelof en gemaB 
Figur 1 calciniert. Dazu wurde zunachst innerhalb von 
27,5 min von 25°C unter einem Luftstrom von 50 Nl/h auf 275°C 
linear aufgeheizt und diese Temperatur wahrend 1 h unter A^f - 

40 rechterhaltung des Luftstromes gehalten. AnschlieBend wurde 

der Luftstrom durch einen Sticks toff strom von 50 Nl/h ersetzt 
und innerhalb von 32,5 min. linear von 275°C auf 600°C aufge- 
heizt. Diese Temperatur und der Stickstoff strom wurden 2 h 
gehalten. AbschlieBend wurde unter Auf rechterhaltung des//* 

45 Stickstoff stroms durch sich selbst uberlassen auf 25°C abge- 

kxihlt. Das calzinierte Material wurde anschlieBend in einer 
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gemahlen (KorngroBe < 0,12 mm). Es resultierte ein schwarzes 
Pulver der chemischen Zusammensetzung Moi,o v o,33 Te o,4iNbo,iiO x - 
Das zugehorige Rontgendif fraktograinm zeigt die Figur 3 
(R = 0). Es weist im wesentlichen reine k-Phase aus. Mit 75 g 
5 des Pulvers wurde wie in a) ein Vergleichs -Schalenkatalysator 

Sb hergestellt. 



c) Erf indungsgemaB 

10 Zunachst wurden 230 g des schwarzen calcinierten Materials M 

aus a) hergestellt. Diese wurden bei 70°C in 2300 g einer 
10 gew.-%igen waBrigen Salpetersaure {HNO3) gegeben und die 
erlialtene Suspension wahrend 7 h unter Auf rechterhal tung der 
70°C geruhrt. Dann wurde auf 25°C abgekuh.lt. Der in der 

15 schwarzen Suspension befindliche Fes ts toff wurde durch Fil- 

tration von der waflrigen Phase getrennt, mit Wasser frei von 
Nitrat gewaschen und anschlieBend in einem Umluf ttrocken- 
schrank bei 120°C uber Nacht getrocknet. Von den eingesetzten 
230 g verblieben nach der vorstehend beschriebenen Behandlung 

20 181,4 g (= 78,7 Gew. -%) . Die chemische Analyse des erhaltenen 

Feststoffs ergab die Zusammensetzung MoiVq # 26 t ©o, 09Nho,i40x- Das 
zugehorige Rontgendif f raktogramm zeigt die Figur 4. Es weist 
ausschlieBlich i-Phase aus. Das Verh&ltnis R betragt 0,74. 



25 AnschlieBend wurde das getrocknete Material wie in a) in 

einer Retsch-Muhle gemahlen (KorngroBe < 0,12 mm) und wie in 
a) zu einem erf indungsgemaB zu verwendenden Schalenkataly- 
sator Sc verarbeitet. 



30 d) Erf indungsgemaB 

Es wurde wie unter c) beschrieben ein Schalenkatalysator Sd 
hergestellt. Anstelle von 10 gew.-%iger waflriger Salpeter- 
saure wurde jedoch eine 20 gew. -%ige wafirige Salpetersaure 
35 verwendet. Das zugehorige Rontgendif f raktogramm zeigt die Fi- 

gur 5. Es weist ausschlieBlich i -Phase aus. Das Verhaltnis R 
betragt 0,74. 



e) Erf indungsgemaB 

40 

Es wurde wie unter c) beschrieben ein Schalenkatalysator Se 
hergestellt. Anstelle von 10 gew. -%iger waBriger 
Salpetersaure wurde jedoch eine 30 gew. -%ige waBrige Salpe- 
tersaure verwendet. Das zugehorige Rontgendif f raktogramm J J 
45 zeigt die Figur 6. Es weist ausschlieBlich i- Phase aus. Das 

Verhaltnis R betr&gt 0,73. 
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B) Testung der Katalysatoren 

Mit den Schalenkatalysatoren aus A) wurde jeweils ein Reakti- 
onsrohr (Lange: 140 cm) aus V2A Stahl (AuBendurch- 
5 messer = 60 mm, Innendurchmesser = 8,5 mm) beschickt. Die Be- 

schickungslange wurde zu 52 cm gewahlt. Eine Vorschuttung von 
30 cm Lange aus Steatitkugeln (Durchmesser: 2,2 - 3,2 mm, 
Firma Ceramtec) diente der Anwarmung des Reaktionsgas - 
ausgangsgemisches . Mit denselben Steatitkugeln wurde das Re- 

10 aktionsrohr nach der Katalysatorzone abschliefiend aufgefullt. 

Das Reaktionsrohr wurde von auBen auf seiner ganzen Lange 
mittels elektrischer Heizmatten beheizt. Die Mattentemperatur 
wurde zu 340°C gewahlt. Die Reaktion wurde bei einem Druck 
von 2 bar absolut, einer Verweilzeit (bezogen auf die Kataly- 

15 sator-Schuttung) von 2,4 s mit einem Feed (Reaktionsgas - 

ausgangsgemisch) der molar en Zusammensetzung Propan:Luf t: Was - 
ser = 1:15:14 durchgef uhxt . In Abbangigkeit vom verwendeten 
Scbalenkatalysator wurden die in der Tabelle auf gelisteten 
Ergebnisse erzielt. U [mol-%] = Propanumsatz bei einfacbem 

20 Reaktionsrobrdurchgang. S [mol-%] = Selektivitat der 

Acrylsaurebi Idling bei einfachem Reaktionsrohrdurchgang. 



Tabelle 



25 



30 



Scbalenkatalysator 


U [mol-%] 


S [mol-%] 


Sa 


12 


40 


Sb 


5 


12 


Sc 


18 


69 


Sd 


28 


72 


Se 


24 


67 



35 



40 



45 
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Patentanspuche 

1. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen ka- 
5 talysierte Gasphasenoxidation von Propan mit molekularem Sau- 

erstoff bei erhohter Tempera tur an wenigstens einer Multime- 
talloxidmasse. der allgemeinen Stochiometrie I, 



10 



40 



MOiVbMclMdSOn (I) , 



mit 



M 1 = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfas- 
15 send Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, 

Rh, Ni, Pd, Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Si und In, 
b = 0, 01 bis 1, 
c = > 0 bis 1, 
d = > 0 bis 1 und 
20 n = eine Zah.1, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit 

der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) be- 
stimmt wird, 

deren Rontgendif f raktogramm Beugungsref lexe h, i und k auf - 
25 weist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (2©) 22,2 

± 0,4© (h) , 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen, wo- 
bei 

der Beugungsref lex h innerhalb des Rontgendif fraktogramms 
3 0 der intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite 

von hocbstens 0,5° aufweist, 

die Intensitat Pi des Beugungsref lexes i und die 
IntensitcLt P^ des Beugungsref lexes k die Beziehxmg 
35 0,65 < R < 0,85 erfullen, in der R das durcti die Formel 

R = Pi/ (Pi + Pk) 
definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 



die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des Be- 
ugungsref lexes k jeweils < 1° betragt, 



45 
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dadurch gekennzeichnet , daB die wenigstens eine Multimetall- 
oxidmasse (I) eine solche ist, deren Rontgendif f raktrogramm 
keinen Beugungs reflex mit der Scheitelpunktlage 20 = 
50,0 ± 0,3° aufweist. 

5 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
M 1 = Te. 

3. Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
10 M 2 = Nb . 

4. Verf ahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB b = 0,1 bis 0,6. 

15 5. Verf ahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB c = 0,01 bis 1. 

6. Verf ahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB d = 0,01 bis 1. 

20 

7. Verf ahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 0,67 < R < 0,75. 

8. Verf ahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, daB R = 0,70 bis 0,75. 

9. Verf ahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es im Wirbelbett durchgefuhrt wird. 

30 10. Verwendung einer Multimetalloxidmasse der allgemeinen Formel 
I, 

MoiVbMclM^On (I) , 



35 



mit 



M 1 = Te und/oder Sb, 

M 2 = wenigstens eines der El entente aus der Gruppe umfas- 
send Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, 
Rh, Ni, Pd, Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Si und In, „ 
40 b 0,01 bis 1, 

c = > 0 bis 1, 

d = > 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit 

der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in fl^be- 
45 stimmt wird, 
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27 

deren Rontgendif f raktogramm Beugungsref lexe h, i und k auf- 
weist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (2©) 
22,2 ± 0,4o <h), 27,3 ± 0,4° (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen, 
wobei 

der Beugungs reflex h innerhalb des Rontgendif fraktogramms 
der intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite 
von hochstens 0,5° aufweist, 



10 - die Intensitat P± des Beugungs reflexes i und die 

Intensitat des Beugungs reflexes k die Beziehung 
0,65 < R < 0,85 erfullen, in der R das durch die Formel 

R - Pi/ (Pi + Pk) 

15 

definierte Intensitatsverhaltnis ist, 



die Halbwertsbreite des Beugungs reflexes i und des Be- 
ugungs reflexes k jeweils < 1° betragt, und 

20 

das Rontgendif fraktogramm keinen Beugungs reflex mit der 
Scheitelpunktlage 2© = 50,0 zfc 0,3° aufweist, 

als Katalysator fur die gasphasenkatalytisch oxidative Her- 
25 stellung von Acrylsaure aus Propan. 
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